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TROPHORET1C DIP COATING INSTALLATIONS 

(54) Bezeichnung: REINIGUNGSMITTEL UND VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON ULTRAFILTRATION SMEMBRA- 
NEN IN ELEKTROTAUCHLACKJERUNGSANLAGEN 



^ (57) Abstract: The invention relates to an aqueous cleaning agent and to its use in a method for cleaning ultrafiltration membranes in 
^ ultrafiltration installations of electrophoretic dip coating installations. Said cleaning agent contains electrophoretic dip paint (EDP) 
^ binding agents that are ovemeutralized with neutralizes. 

Q (57) Zusammenfassung: WaBriges Rcinigungsmittel und dessen Verwendung in einem Verfahren zur Reinigung von Ultrafilt- 
rationsmembranen in Ultrafiltrationsanlagen von Elektrolauchlackieranlagen, welches rait Neutralisationsmittel tiberneutralisierte 
^ Elektrotauchlack(ETL)-Bindemittel enthalt. 
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Reinigungsmittel und Verfahren zur Reinigung von Ultrafiltrationsmembranen in 
Elektrotauchlackieranpsanlagen 

Die Erfindung betrifft Reinigungsmittel fur Ultrafiltrationsmembranen in 
Ultrafiltrationsanlagen von Elektrotauchlackieranlagen. Die Erfindung betrifft auch ein 
Verfahren zur Reinigung der Ultrafiltrationsmembranen unter Verwendung der 
Reinigungsmittel. 

Die Elektrotauchlackierung (ETL) hat sowohl als anodische Tauchlackienmg (ATL) als 
auch insbesondere als kathodische Tauchlackierung (KTL) weite Verbreitung in der 
industriellen Lackierung gefunden. Insbesondere wird sie beispielsweise als KTL in der 
Automobilindustrie angewendet zur Applikation der korrosionsschiitzenden 
Grundierungsiiberzugsschicht auf Kraftfahrzeugkarossen. Die ETL-Bader sind gekoppelt 
mit einer eine oder mehrere Ultrafiltrationsmodule aufweisenden Ultrafiltrationsanlage, in 
der der Elektrotauchlack (ETL) einer Membrandruckfiltration bei beispielsweise 1 bis 5 
bar (Eingangsdruck am Ultrafiltrationsmodul) unterzogen wird. Bei der Ultrafiltration 
erfolgt eine Auftrennung des ETL-Uberzugsmittels an einer semipermeablen Membran in 
ein ins ETL-Bad zuriickgefiihrtes Konzentrat und ein ETL-Ultrafiltrat (Permeat). Das 
ETL-Ultrafiltrat hat einen nur niedrigen Festkorpergehalt von beispielsweise iiber 0 bis 
unter 0,5 Gew.-%. Es besteht hauptsachlich aus Wasser, in untergeordnetem MaBe 
enthalt es membrangangige Bestandteile des Elektrotauchlacks, wie Neutralisationsmittel, 
geloste Saize, organische Losemittel und niedermolekulare Bindemittelbestandteile. Die 
ETL-Ultrafiltration hat zwei Funktionen. Zum einen dient das gewonnene ETL- 
Ultrafiltrat zur Abspiilung nicht festhaftenden ET-Lacks von den ETL-beschichteten 
Substraten nach deren Austauchen aus dem ETL-Beschichtungsbad. Nach dem Abspulen 
werden die ETL-beschichteten Substrate dem Einbrennofen der ETL-Anlage zugefuhrt. 
Der mit dem ETL-Ultrafiltrat abgespiilte ETL wird dem ETL-Bad wieder zugefuhrt. Die 
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zweite Funktion der ETL-Ultrafiltration besteht in einer Konstanthaltung der ETL- 
Badzusaminensetzung innerhalb einer gewissen Toleranz, indem eine nicht als Spiilmittel 
verwendete Teilmenge des ETL-Ultrafiltrats verworfen wird. Auf diese Weise kann eine 
Aufkonzentrierung storender membrangangiger Bestandteile im ETL-Bad vermieden 
werden. 

Die Trennmembranen innerhalb der Ultrafiltrationsmodule von ETL- 

Ultrafiltrationsanlagen bediirfen einer intervallmaBigen Reinigung und in der Regel audi 

• ■ 

einer Konditioniening (Impragnierung) vor Aufnahme ihres bestimmungsgemaBen 

Gebrauchs. Beispielsweise beschreibt die US-A 4 136 025 ein Verfahren zur Reinigung 

von Membranen innerhalb von KTL-Ultrafiltrationsanlagen unter Verwendung einer 

waBrigen Losung einer Saure, die ein wasserlosliches organisches Losemittel enthalt. Das 

in der US-A 4 136 025 angegebene Beispiel nennt als Zusammensetzung der waBrigen 

Reinigerlosung: 

7,5 Gew.-% Butylglykol, 

5,7 Gew.-% 88%ige waBrige Milchsaure und 

86 , 8 Gew.-% deionisiertes Wasser. 

Die Reinigungswirkung solcher im wesentlichen aus Neutralisationsmittel, Wasser und 
organischem Losemittel bestehenden Reinigungsmittel des Standes der Technik ist 
verbesserungsbedurftig. Beispielsweise hat sich gezeigt, daB die Leistung der ETL- 
Ultrafiltrationsanlagen nach der Membranreinigung mit derartig zusammengesetzten 
Reinigungsmitteln von Reinigungsintervall zu Reinigungsintervall im Sinne einer 
Exponentialfunktion immer schneller nachlaBt, d.h. von Reinigung zu Reinigung 
verkiirzen sich die Reinigungsintervalle, bis eine Reinigung sich nicht mehr lohnt und die 
Membran bzw. die die Membran enthaltenden Ultrafiltrationsmodule ausgetauscht werden 
miissen. AuBerdem erreichen die ETL-Ultrafiltrationsanlagen von Reinigungsintervall zu 
Reinigungsintervall eine immer geringere Leistung verglichen mit der Leistung nach der 
jeweils vorhergegangenen Reinigung, Diese Nachteile der Verwendung von 
Reinigungsmitteln des Standes der Technik sind besonders ausgepragt im Zusammenhang 
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mil der Reinigung von modernen, kompakt gebauten ETL-Ultrafiltrationsmodulen. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von im Vergleich zum Stand der Technik 
wirksameren Reinigungsmitteln und Verfahren zur Reinigung von ETL- 
Ultrafiltrationsmembranen. 

Die Aufgabe kann gelost werden, wenn waBrige Reinigungsmittel, die mit 
Neutralisationsmittel iiberneutralisierte ETL-Bindemittel enthalten, zur Reinigung von 
ETL-Ultrafiltrationsmembranen, beispielsweise in ETL-Ultrafiltrationsmodulen von ETL- 
Ultrafiltrationsanlagen enthaltenen Ultrafiltrationsmembranen verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung sind zur Reinigung von ETL-Ultrafiltrationsmembranen 
verwendbare waBrige Reinigungsmittel, die mit Neutralisationsmittel iiberneutralisierte 
ETL-Bindemittel enthalten. Dabei kann es sich entweder um zur Reinigung von ATL- 
Ultrafiltrationsmembranen verwendbare waBrige Reinigungsmittel handeln, die mit Base 
iiberneutralisierte ATL-Bindemittel enthalten, oder es handelt sich um zur Reinigung von 
KTL-Ultrafiltrationsmembranen verwendbare waBrige Reinigungsmittel, die mit Saure 
iiberneutralisierte KTL-Bindemittel enthalten. 

Es ist erfindungswesentlich, daB die erfindungsgemafien Reinigungsmittel neben Wasser 
ETL-Bindemittel, beispielsweise entsprechend einem Festkdrpergehalt von 5 bis 35 
Gew.-% enthalten. Bevorzugt betragt der Gehalt an ETL-Bindemitteln in den 
erfindungsgemafien Reinigungsmitteln 10 bis 30, besonders bevorzugt 15 bis 28 Gew.-%. 

Bei den in den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln fur die Reinigung von ATL- 
Ultrafiltrationsmembranen enthaltenen ATL-Bindemitteln handelt es sich um iibliche 
ATL-Bindemittel, die anionische oder in anionische Gruppen uberfiihrbare Gruppen, z.B. 
COOH-, S0 3 H- und/oder P0 3 H r Gruppen tragen. Bevorzugt sind COOH-Gruppen. Die 
Saurezahlen solcher Harze liegen z.B. bei 35 bis 300 mg KOH/g. Das Gewichtsmittel 
der Molmasse (Mw) der Harze liegt bevorzugt bei 300 bis 10000. Beispiele fur ATL- 
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Bindemittel sind Polyester, Epoxidharzester, (Meth)acrylcopolymerharze, Maleinatole 
oder Polybutadienole. Die ATL-Bindemittel konnen selbstvernetzend sein oder mit 
bekannten Vernetzern im Gemisch eingesetzt werden. Beispiele fur solche Vemetzer sind 
Aminoplastharze, beispielsweise auf Triazinbasis, Vernetzer, die umesterungsfahige 
Gruppen enthalten oder blockierte Poly isocyanate . 

Bei den in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fur die Reinigung von KTL- 
Ultrafiltrationsmembranen enthaltenen KTL-Bindemitteln handelt es sich urn iibliche 
KTL-Bindemittel, die kationische oder in kationische Gruppen uberfiihrbare basische 
Gruppen, z.B. Amino-, Ammonium-, z.B. quartare Ammonium-, Phosphonium- 
und/oder Sulfonium-Gruppen tragen. Bevorzugt sind KTL-Bindemittel mit basischen 
Gruppen, besonders bevorzugt mit stickstoffhaltigen basischen Gruppen, wie 
Aminogruppen. Solche basischen Harze sind beispielsweise primare, sekundare und/oder 
tertiare Aminogruppen enthaltende Harze. Ein Teil der oder alle tertiaren Aminogruppen 
konnen quaternisiert vorliegen. Die Aminzahlen solcher Harze liegen z.B. bei 20 bis 250 
mg KOH/g. Das Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) der Harze liegt bevorzugt bei 300 
bis 10000. Beispiele fur KTL-Bindemittel sind Amino(meth)acrylatharze, 
Aminopolyurethanharze, aminogruppenhaltige Polybutadienharze, Aminoepoxidharze 
sowie Epoxidharz-Kohlendioxid-Amin-Umsetzungsprodukte. Die KTL-Bindemittel 
konnen selbstvernetzend sein oder mit bekannten Vernetzern im Gemisch eingesetzt 
werden. Beispiele fur solche Vernetzer sind Aminoplastharze, Vernetzer mit 
endstandigen Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen, Vernetzer mit cyclischen 
Carbonatgruppen, Vernetzer, die umesterungsfahige und/oder umamidierungsfahige 
Gruppen enthalten, und insbesondere blockierte Polyisocyanate. 

Im Zusammenhang mit den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln bedeutet der Begriff 
"ETL-Bindemittel" ETL-Bindemittel als solche oder ETL-Bindemittel plus Vernetzer fiir 
die ETL-Bindemittel. Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen also ETL- 
Bindemittel, beispielsweise selbstvernetzende ETL-Bindemittel, oder ETL-Bindemittel 
und Vernetzer enthalten. 
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Es ist bevorzugt, wenn die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel die gleichen ETL- 
Bindemittel und gegebenenfalls Vernetzer enthalten, wie die jeweiligen ETL-Bader, deren 
jeweilige Ultrafiltrationssysteme mil den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln gereinigt 



werden. 



Neben Wasser und ETL-Bindemittel enthalten die erfindungsgemaBen waBrigen 
Reinigungsmittel Neutralisationsmittel entsprechend einer Uberneutralisation der ETL- 
Bindemittel, beispielsweise entsprechend einem Neutralisationsgrad der ETL-Bindemittel 
von fiber 100 bis 1000 %. Bevorzugte Beispiele fur als Neutralisationsmittel fur ATL- 
Bindemittel verwendete Basen sind ATL-iibliche Basen, wie Amine oder Aminoalkohole. 
Bevorzugte Beispiele for als Neutralisationsmittel fur KTL-Bindemittel verwendete 
Sauren sind KTL-iibliche Sauren, wie organische Monocarbonsauren, wie z.B. 
Milchsaure, Ameisensaure, Essigsaure, oder Sulfonsauren, wie z.B. Amidosulfonsaure, 
N-Alkylamidosulfonsaure, Methansulfonsaure. Es ist bevorzugt, wenn die 
erfindungsgemaBen Reinigungsmittel die gleichen Neutralisationsmittel enthalten, wie die 
jeweiligen ETL-Bader, deren jeweilige Ultrafiltrationssysteme mit den 
erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln gereinigt werden. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Reinigungsmittel konnen organische Losemittel 
beispielsweise bevorzugt in einer GroBenordnung wie im ETL-Bad, beispielsweise von 
bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% enthalten. Besonders bevorzugt enthalten 
sie 0 bis unter 1 Gew.-% organische Losemittel. Beispiele fur organische Losemittel sind 
insbesondere wasserlosliche organische Losemittel wie Glykolether, beispielsweise 
Butylglykol, Ethoxypropanol; Alkohole, wie Isopropanol, Isobutanol, n-Butanol. Falls 
die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel organische Losemittel enthalten, ist es 
bevorzugt, daB sie die gleichen Losemittel enthalten, wie die jeweiligen ETL-Bader, 
deren jeweilige Ultrafiltrationssysteme mit den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln 
gereinigt werden. 
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Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen hergestellt werden, indem ETL- 
Bindemittel und gegebenenfalls Vernetzer, Neutralisationsmittel und Wasser sowie 
gegebenenfalls organische Losemittel im gewunschten Mengenverhaltnis miteinander 
vermischt werden. Anstelle von Wasser kann auch ETL-Ultrafiltrat verwendet werden. 
Beispielsweise konnen die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel hergestellt werden, indem 
eine waBrige unter- oder vollneutralisierte ETL-Bindemittel und gegebenenfalls Vernetzer 
enthaltende ETL-Dispersion mit Neutralisationsmittel in zur Uberneutralisation der ETL- 
Bindemittel ausreichender Menge, Wasser (oder ETL-Ultrafiltrat) und gegebenenfalls 
organischen Losemitteln im entsprechenden Mengenverhaltnis vermischt wird. 



Bei ETL-Dispersionen handelt es sich urn waBrige Dispersionen von ETL-Bindemitteln 
sowie gegebenenfalls Vemetzern fur die ETL-Bindemittel. Die ETL-Bindemittel liegen in 
den ETL-Dispersionen in mit Neutralisationsmittel neutralisierter Form vor. Sie konnen 
unter- oder vollneutralisiert sein. Vollneutralisation ist hier nicht zu verwechseln mit 

15 einer 100-igen Neutralisation, sondern liegt stets unter 100 % . Vollneutralisation liegt 

dann vor, wenn die vorgeschriebene Neutralisationsmittelmenge zur Neutralisation der 
ETL-Bindemittel verwendet worden ist und entspricht sowohl im Falle von ATL- als 
auch von KTL-Bindemitteln Neutralisationsgraden von beispielsweise 40 % bis 
beispielsweise maximal 60 %, bezogen auf das ETL-Bindemittel als solches. Bei 

20 Uberschreitung der Vollneutralisation spricht man von Uberneutralisation. ETL- 

Dispersionen besitzen Festkorpergehalte beispielsweise von 30 bis 45 Gew.-% und einen 
Gehalt an organischen Losemitteln von bevorzugt unter 5 Gew.-%, bezogen auf den 
Dispersionsf estkorper . 

25 ETL-Dispersionen konnen hergestellt werden durch Synthese von ETL-Bindemitteln in 

Anwesenheit oder Abwesenheit organischer Losemittel und Uberfuhrung in eine waBrige 
Dispersion durch Verdiinnen der zuvor mit Neutralisationsmittel neutralisierten ETL- 
Bindemittel mit Wasser. Das oder die ETL-Bindemittel konnen im Gemisch mit einem 
oder mehreren geeigneten Vernetzern vorliegen und gemeinsam mit diesen in die 

30 waBrige Dispersion uberfiihrt werden. Organisches Losemittel kann, sofern vorhanden, 
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vor Oder nach Uberfiihrung in die waBrige Dispersion bis zum gewiinschlen Gehalt 
entfernt werden, beispielsweise durch Destination im Vakuum. Die nachtragliche 
Entfernung von Losemitteln kann beispielsweise vennieden werden, wenn die 
gegebenenfalls im Gemisch mil Vernetzern vorliegenden ETL-Bindemittel im 
ldsemittelarmen oder -freien Zustand, z.B. als losemittelfreie Schmelze bei Temperaturen 
von beispielsweise bis zu 140°C mil Neutralisationsmittel neutralisiert und anschlieBend 
mit Wasser in die ETL-Dispersion iiberfiihrt werden. Ebenfalls ist es beispielsweise 
moglich, die Entfernung organischer Losemittel zu vermeiden, wenn die ETL- 
Bindemittel als Losung in einem radikalisch polymerisierbaren, olefinisch ungesattigten 
Monomeren vorgelegt werden oder die Bindemittelsynthese in einem radikalisch 
polymerisierbaren Monomeren (z.B. Styrol) als Losemittel durchgefuhrt wird, danach 
durch Neutralisation mit Neutralisationsmittel und Verdiinnen mit Wasser in eine waBrige 
Dispersion uberfuhrt wird und anschlieBend das radikalisch polymerisierbare Monomere 
auspolymerisiert wird. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen zur Reinigung von ETL- 
Ultrafiltrationsmembranen verwendet werden. Insofera betrifft die Erfindung auch ein 
Verfahren zur Reinigung von ETL-Ultrafiltrationsmembranen unter Verwendung der 
erfindungsgemaBen Reinigungsmittel. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Reinigung von Membranen in ETL- 
Ultrafiltrationssystemen unabhangig von der Bauart der jeweiligen Ultrafiltrationsmodule. 
Beispiele fiir verschiedene Bauarten von ETL-Ultrafiltrationsmodulen sind 
Ultrafiltrationsplatten-, Ultrafiltrationsrohr-, Ultrafiltrationsrohrbiindel- sowie die 
besonders kompakt aufgebauten Ultrafiltrationsspiralwickelmodule. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren unterliegt keiner Beschrankung hinsichtlich der Art der 
Ultrafiltrationsmembranen, beispielsweise beziiglich Membranmaterial und PorengroBe, 
sondern eignet sich zur Reinigung aller in ETL-Ultrafiltrationsanlagen iiblicherweise 
eingesetzten Ultrafiltrationsmembranen. Beispiele fiir Membranmaterialien sind 
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Polysulfone, Poly ethersulf one, Polyvinylidenfluorid, Polyacrylnitril; die Porenweiten der 
mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu reinigenden Ultrafiltrationsmembranen liegen 
beispielsweise bei 5 bis 100 nm. 

Das erfindungsgemaBe Reinigungsverfahren unterliegt keiner Beschrankung hinsichtlich 
der Zusammensetzung der ETL-Bader, die an den zu reinigenden ETL- 
Ultrafiltrationsmembranen ultrafiltriert werden. 

Die Reinigung von ETL-Ultrafiltrationsmembranen erfolgt in der Regel immer dann, 
wenn die Ultrafiltrationsleistung, die sich in der Fluxrate (Ultrafiltratvolumen pro 
Zeiteinheit) ausdriickt, deutiich nachlafit und einen definierten Grenzwert bzw. einen 
definierten Bruchteil von der Ausgangsleistung unterschreitet. 

Zur Reinigung wird der ETL-Ultrafiltrationsbetrieb unterbrochen entweder bei 
aufrechterhaltenem ETL-BeschichtungsprozeB oder unter Unterbrechung des ETL- 
Beschichtungsprozesses. Die Aufrechterhaltung des ETL-Beschichtungsprozesses ist 
beispielsweise dann moglich, wenn die ETL-Ultrafiltrationsanlage mehrere 
Ultrafiltrationsmodule aufweist und nur ein Ultrafiltrationsmodul oder einige der 
Ultrafiltrationsmodule nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gereinigt werden, 
wahrend die verbleibenden Ultrafiltrationsmodule bestimmungsgemaB weiterarbeiten. 

Werden alle Ultrafiltrationsmodule gleichzeitig nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
gereinigt, kann der ETL-BeschichtungsprozeB gegebenenfalls unterbrochen werden, 
beispielsweise wenn kein ausreichender Vorrat an ETL-Ultrafiltrat zur Verfiigung steht, 
urn die Dauer der Reinigung zu .uberbriicken. Zur Reinigung wird in der ETL- 
Ultrafiltrationsanlage befindliches ETL-Badmaterial mit Wasser oder ETL-Ultrafiltrat 
herausgespiilt und dem ETL-Bad wieder zugefiihrt. AnschlieBend wird das 
erfindungsgemaBe Reinigungsmittel im Kreislauf durch die ETL-Ultrafiltrationsanlage . 
gespiilt. 
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Der Durchsatz des erfindungsgemaBen Reinigungsmittels ist hoch, beispielsweise kann 
der Durchsatz des im Kreislauf durch ein zu reinigendes Ultrafiltrationsmodul einer im 
industriellen MaBstab betriebenen ETL-Ultrafiltrationsanlage gefiihrten 
erfindungsgemaBen Reinigungsmittels 2 bis 20 m 3 pro Stunde betragen. Das Spiilen mit 
dem erfindungsgemaBen Reinigungsmittel erfolgt beispielsweise im gleichen 
Druckbereich (Eingangsdruck am jeweiligen ETL-Ultrafiltrationsmodul) wie die 
Ultrafiltration des ETL-Badmaterials, bevorzugt im Bereich von mehr als 1 bis zu 2 bar. 
Im allgemeinen wird das erfindungsgemaBe Reinigungsmittel dabei selber in ein 
Konzentrat und ein Ultrafiltrat aufgetrennt, wobei es bevorzugt ist, wenn beide 
Komponenten dem im Kreislauf gefiihrten Reinigungsmittel wieder zugefugt werden. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen unmittelbar nach ihrer Herstellung 
durch Vermischen ihrer Bestandteile oder nach einer zunachst gewahrten Reifungszeit 
von beispielsweise bis zu 12 Stunden zur Reinigung von ETL-Ultrafiltrationsmembranen 
eingesetzt werden. Das erfindungsgemaBe Reinigungsmittel kann mit einer Temperatur 
von beispielsweise 20 bis 60° C, bevorzugt von 40 bis 55 °C zur Reinigung der ETL- 
Ultrafiltrationsmembranen eingesetzt werden. Die Dauer des Reinigungsvorgangs liegt 
beispielsweise bei 5 bis 24 Stunden. Die Reinigungsparameter Reinigungsmitteldurchsatz, 
Druck, Temperatur und Dauer konnen im jeweiligen Einzelfall vom Fachmann durch 
einfache Versuche erarbeitet bzw. optimiert werden. 

Nach beendeter Reinigung kann das Reinigungsmittel verworfen oder, falls seine 
Reinigungswirkung noch ausreichend ist, auch aufbewahrt werden fur einen 
Wiedereinsatz in spateren Reinigungszyklen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemaBe Verfahren mit einem 
waBrigen Reinigungsmittel durchgefiihrt, das das oder die gleichen ETL-Bindemittel und 
gegebenenfalls Vernetzer sowie das gleiche Neutralisationsmittel und, falls das waBrige 
Reinigungsmittel organische Losemittel enthalt, die gleichen organischen Losemittel 
enthalt, wie die jeweiligen ETL-Bader, deren jeweilige Ultrafiltrationssysteme mit dem 
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erfindungsgemaBen Reinigungsmittel gereinigt werden. Das Reinigungsmittel braucht 

. * 

dann nach erfolgter Reinigung nicht verworfen zu werden, sondern kann dem 
betreffenden ETL-Bad, das die gleichen Bindemittel und gegebenenfalls Vemetzer, die 
gleichen Neutralisationsmittel und die - falls enthalten - gleichen organischen Losemittel 
enthalt, zugesetzt werden. Diese Vorgehensweise ist besonders bevorzugt, da sie keine 
Entsorgungsprobleme hinsichtlich der waBrigen Reinigungsmittel nach deren 
erfindungsgemaBer Verwendung aufwirft. 

Beim Zusatz des gebrauchten waBrigen Reinigungsmittels zum ETL-Bad kommt es darin 
zu einer Erhohung des Neutralisationsmittelhaushaltes iiber die vorstehend erlauterte 
Vollneutralisation der ETL-Bindemittel hinaus, da das Reinigungsmittel 
uberneutralisiertes ETL-Bindemittel ins ETL-Bad einbringt. Praktisch hat dies jedoch 
oftmals kaum oder keine Bedeutung. Dies wird deutlich, wenn man sich die Dimensionen 
industrieller ETL-Beschichtungsanlagen vergegenwartigt. Beispielsweise werden ETL- 
Ultrafiltrationssysteme mit 50 bis 3000 im Kreislauf gefiihrten Litem des 
erfindungsgemaBen waBrigen Reinigungsmittels gereinigt. Nach erfolgter Reinigung wird 
diese Menge gebrauchten waBrigen Reinigungsmittels dem ETL-Bad von beispielsweise 
30 bis 500 m 3 Volumen zugesetzt, so daB die Erhohung des 

Neutralisationsmittelhaushaltes im ETL-Bad letztlich minimal ist. Bei kleineren Badern 
liegen die Mengen entsprechend niedriger. Falls die Erhohung des 
Neutralisationsmittelhaushaltes im ETL-Bad nicht toleriert werden kann oder soli, kann 
so vorgegangen werden, daB die iiberschiissige Neutralisationsmittelmenge im ETL-Bad 
im Zuge der regelmaBig notwendigen Festkorperkompensation des ETL-Bades 
kompensiert wird. Wahrend des ETL-Beschichtungsprozesses wird infolge ET- 
Lackabscheidung auf dem Substrat Festkorper aus dem ETL-Bad ausgetragen. ETL- 
Bader bediirfen daher einer regelmaBigen Festkorperkompensation, die beispielsweise 
bewirkt werden kann durch Zusatz entsprechender Mengen waBriger ETL-Dispersion und 
Pigmentpaste zum an Festkorper verarmten ETL-Bad. Die ETL-Dispersion kann 
vollneutralisiert sein oder sie ist unterneutralisiert und es wird der zur Vollneutralisation 
fehlende Anteil an Neutralisationsmittel separat zugesetzt. Die vorstehend angesprochene 
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Kompensation des im ETL-Bad iiberschiissigen Neutralisationsmittels kann daher so 
erfolgen, daB bei der Festkorperkompensation des ETL-Bades eine entsprechende Menge 
an unterneutralisierter ETL-Dispersion und/oder eine entsprechend geringere 
Neutralisationsmitteimenge beim separaten Zusatz von Neutralisationsmittel verwendet 
wird. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel bzw. das erfindungsgemaBe 
Reinigungsverfahren erlauben eine effektive Reinigung von ETL- 

Ultrafiltrationsmembranen. Die Reinigungsintervalle sind lang und die Leistung der ETL- 
Ultrafiltrationsmembranen nach erfolgter Reinigung ist hoch. Bei Anwendung des 
erfindungsgemaBen Reinigungsverfahrens ist eine lange Lebensdauer der 
Ultrafiltratiohsmodule bzw. -membranen gegeben, da der eingangs beschriebene 
Leistungsabfall von Reinigung zu Reinigung nicht eintritt oder wesentlich flacher verlauft 
im Vergleich zu den Reinigungsverfahren des eingangs beschriebenen Standes der 
Technik. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB nach der eigentlichen 
Reinigung keine Konditionierung (Impragniemng) der ETL-Ultrafiltrationsmembran 
durchgefiihrt werden muB, vielmehr kann das ETL-Ultrafiltrationssy stern direkt im 
AnschluB an die Reinigung wieder mit dem ETL-Badinhalt verbunden werden und seinen 
bestimmungsgemafien Betrieb wiederaufnehmen. 

Beispiel 1 (Herstellung eines Reinigungsmittels fur KTL-Ultrafiltrationsmembranen, 
Vergleich): 

Durch Vermischen folgender Bestandteile wird ein Reinigungsmittel fur KTL- 
Ultrafiltrationsmembranen hergestellt: 

86 Gewichtsteile deionisiertes Wasser, 
4 Gewichtsteile reine Essigsaure, 
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10 Gewichtsteile Butylglykol. 

Die erhaltene Mischung wird auf 50° C erwarmt. 

Beispiel 2 (Herstellung eines Reinigungsmittels fur KTL-Ultrafiltrationsmembranen, 
erf indungsgemaB) : 

Eine 1 Gew.-% Phenoxypropanol als Losemittel enthaltende, mit Essigsaure entsprechend 
einem Gehalt von 30 Milliaquivalenten Saure pro 100 g Festkorper neutralisierte 35 
gew.-%ige KTL-Dispersion mit einem Amingehalt von 60 Milliaquivalenten pro 100 g 
Festkorper (Festkorper gebildet aus Aminoepoxidharzbindemittel und blockiertem 
Polyisocyanatvernetzer) wird mit 25 gew.-%iger Essigsaure und deionisiertem Wasser 
vermischt und dabei auf einen Festkorpergehalt von 25 Gew.-% und einen 
Neutralisationsgrad von 240 % eingestellt und 3 Stunden bei 50°C geruhrt. 

Beispiel 3 (Reinigung eines KTL-Ultrafiltrationsmoduls ohne Impragnierung, Vergleich): 

Ein eine Ultrafiltrationsmembranflache von 16 Quadratmetern aufweisendes KTL- 
Ultrafiltrationsmodul (Spiralwickelmodul) wird nach einem infolge fortwahrenden KTL- 
Ultrafiltrationsbetriebs eingetretenen Leistungsabfall von einer anfanglichen Fluxrate von 
460 Liter Ultrafiltrat pro Stunde auf 300 Liter Ultrafiltrat pro Stunde gereinigt. Dazu 
wird zunachst das im zu reinigenden Ultrafiltrationsmodul befindliche KTL-Badmaterial 
mit Ultrafiltrat herausgespiilt. AnschlieBend wird das Ultrafiltrationsmodul 14 Stunden 
lang mit dem Reinigungsmittel aus Beispiel 1 bei 50 °C, einem Eingangsdruck am 
Ultrafiltrationsmodul von 3 bar und einem Durchsatz von 12 Kubikmeter pro Stunde im 
Kreislauf gespiilt. Danach wird das im Ultrafiltrationsmodul befindliche Reinigungsmittel 
mit deionisiertem Wasser herausgespiilt. AnschlieBend wird mit KTL-Ultrafiltrat gespiilt, 
danach die Verbindung des Ultrafiltrationsmoduls mit dem KTL-Badinhalt 
wiederhergestellt und der normale Ultrafiltrationsbetrieb wiederaufgenommen. Die 
anfangliche Fluxrate betragt 460 Liter Ultrafiltrat pro Stunde. 
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Beispiel 4 (Reinigung eines KTL-Ultrafiltrationsmoduls mit Impragnierung, Vergleich): 

Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nach Herausspiilen des im 
Ultrafiltrationsmodul befindlichen Reinigungsmittels mit deionisiertem Wasser eine 
Impragnierung des Ultrafiltrationsmoduls vorgenommen wird, indem mit einer 0,5%igen 
wafirigen Losung von Kochkleen™ P3 (Firma Koch, Diisseldorf) gespiilt wird. Nach 
anschlieBendem Spiilen mit KTL-Ultrafiltrat wird die Verbindung des 
Ultrafiltrationsmoduls mit dem KTL-Badinhalt wiederhergestellt und der normale 
Ultrafiltrationsbetrieb wiederaufgenommen. Die anfangliche Fluxrate betragt 460 Liter 
Ultrafiltrat pro Stunde. 

Beispiel 5 (Reinigung eines KTL-Ultrafiltrationsmoduls, erfindungsgemaB): 

Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, dafi anstelle des Reinigungsmittels aus 
Beispiel 1 das Reinigungsmittel aus Beispiel 2 verwendet wird. Das Ausspulen des 
Reinigungsmittels nach der Reinigung sowie eine besondere Impragnierung werden nicht 
vorgenommen. Vielmehr wird die Verbindung des Ultrafiltrationsmoduls mit dem KTL- 
Badinhalt wiederhergestellt und der normale Ultrafiltrationsbetrieb wiederaufgenommen. 
Die anfangliche Fluxrate betragt 460 Liter Ultrafiltrat pro Stunde. 

Figur 1 zeigt Kurven, die die zeitliche Abnahme der Ultrafiltrationsleistung (Fluxrate in 
Litem Ultrafiltrat pro Stunde aufgetragen gegen die Zeitdauer des Ultrafiltrationsbetriebs 
in Tagen) des gemaB Beispiel 3, 4 bzw. 5 (erfindungsgemaB) gereinigten KTL- 
Ultrafiltrationsmoduls wahrend des anschlieBend an die Reinigung wiederaufgenommenen 
kontinuierlichen KTL-Ultrafiltrationsbetriebs wiedergeben. 



Beispiel 3: Kurve mit Viereck-Symbolen, 
Beispiel 4: Kurve mit Dreieck-Symbolen, 
Beispiel 5: Kurve mit Kreis-Symbolen. 
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Die Kurven fiir das gemaC Beispiel 3 und 4 gereinigte Ultrafiltrationsraodul weisen einen 
nur unwesentlich von einander abweichenden Verlauf auf . 

Ausgehend von einem vergleichbaren Anfangsniveau verlauft der zeitliche Abfall der 
Ultrafiltrationsleistung im Fall des gemaB Beispiel 5 gereinigten KTL- 
Ultrafiltrationsmoduls wesentlich flacher. 
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Patentanspriiche: 

1 . Wafiriges Reinigungsmittel fur Ultrafiltrationsmembranen in 
Ultrafiltrationsanlagen von Elektrotauchlackieranlagen, dadurch gekennzeichnet, 
daB es mit Neutralisationsmittel iiberneutralisiertes Elektrotauchlack(ETL)- 
Bindemittel enthalt. 

2. Reinigungsmittel nach Anspruch L dadurch gekennzeichnet, daB das ETL- 
Bindemittel selbstvernetzend ist oder in Form von Bindemittel plus Vernetzer 
vorliegt. 

3: Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es ETL- 
Bindemittel entsprechend einem Festkorpergehalt von 5 bis 35 Gew.-% enthalt. 

4. Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es Neutralisationsmittel entsprechend einem 
Neutralisationsgrad des ETL-Bindemittels von liber 100 bis 1000 % enthalt. 

5. Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB es die gleichen Neutralisationsmittel enthalt, wie das 
Elektrotauchbad, der Elektrotauchlackieranlage, deren Ultrafiltrationssystem mit 
dem Reinigungsmittel gereinigt werden soil. 

6 . Reinigungsmittel gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche , dadurch 
gekennzeichnet, daB es das gleiche ETL-Bindemitte) wie das Elektrotauchbad. 
der Elektrotauchlackieranlage enthalt, deren Ultrafiltrationssystem mit dem 
Reinigungsmittel gereinigt werden soil. 

7. Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das ETL-Bindemittel ein anodisch abscheidbares Bindemittel 
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und das Neutralisationsmittel eine Base ist. 



8. Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das ETL-Bindemittel ein kathodisch abscheidbares Bindemittel und das 

5 Neutralisationsmittel eine Saure ist. 

9. Verfahren zur Reinigung von Ultrafiltrationsmembranen in 
Ultrafiltrationsanlagen von Elektrotauchlackieranlagen durch Spiilen mit einem 
wafirigen Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Reinigungsmittel 

10 gemafi einem der Anspriiche 1 bis 8 verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi das Reinigungsmittel 
nach erfolgter Reinigung dem Elektrotauchbad der Elektrotauchlackieranlage, 
deren Ultrafiltrationssystem mit dem Reinigungsmittel gereinigt worden ist, 

15 zugesetzt wird, wobei im Reinigungsmittel und im Elektrotauchbad jeweils das 

gleiche Neutralisationsmittel und das eleiche ETL-Bindemittel einsesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Reini?unssmittel im Kreislauf durch die Ultrafiltrationsanlase eefuhrt wird. 

20 
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